EP0792867 



Publication Title: 

Purification of acrylic acid and methacrylic acid 



Abstract: 

Acrylic acid or methacrylic acid is purified by (a) subjecting a mixture comprising 
the acrylic acid or methacrylic acid to a sharply defined separation process 
essentially in the absence of an organic solvent, with the composition of the 
phase in which the acrylic acid or methacrylic acid accumulates remaining 
essentially constant when the composition of the other phases participating in the 
mass transfer changes, then taking off this phase and (b) subjecting at least a 
part of the remaining phase from stage(a) to a less sharply defined separation 
process and (c) feeding one of the phases formed in stage (b) to the sharply 
defined separation process in stage (a). In addition, the invention provides a 
process for preparing acrylic acid or methacrylic acid which includes the 
abovementioned purification process. 
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(54) Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure 



(57) In einem Verfahren zur Reinigung von Acryl- 
saure oder Methacrylsaure wird 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthal- 
tendes Gemisch einem scharfen Trennverfahren im 
wesentiichen in Abwesenheit eines organischen 
LGsungsmittels unterworfen, wobei die Phase, in 
der sich die Acrylsaure oder Methacrylsaure anrei- 
chert, in ihrer Zusammensetzung im wesentiichen 
konstant bleibt, wenn sich die Zusammensetzung 
der restlichen am Stoffaustausch beteiligten Pha- 
sen andert, diese Phase abgezogen wird, und 



(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenig- 
stens teilweise einem unscharfen Trennverfahren 
unterworfen wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem 
scharfen Trennverfahren in Stufe (a) zugefOhrt wird. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, das 
das oben genannte Reinigungsverfahren umfaBt. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure. AuBerdem 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Hersteltung von Acrylsaure Oder Methacrylsaure urrter Verwendung des Reini- 
gungsverfahrens. 

Es ist bekannt, zur Trennung von Stoffgemischen Verfahren einzusetzen, bei denen Phasen vorliegen oder sich bil- 
den. AIs Beispiele seien die Extraktion Oder Absorption genannt, bei denen FlussigVFIussig- bzw. Gas-/ROssig-Phasen 
vorliegen. So beschreibt DE-AS-2 164 767 ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, bei dem eine waBrige Acryl- 
saurel&sung mit einem Extraklionsmittel extrahiert wird, das Extraktionsmittel in einer Destillationszone von dem 
Extrakt abgetrennt wird und danach in einer Rektifikationszone eine Mischung von Acrylsaure und Essigsfiure aus dem 
verbleibenden Teil des Exlraktes abdestilliert wird. DE-C 34 29 391 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Acryl- 
saure, bei dem das bei der katalytischen Oxidation von Propen und/oder Acrolein erhattene Gas in einer Acryisaure- 
Sammelvorrichtung kondensiert wird und die nicht gewonnenen Substanzen durch Absorption an Wasser gesammelt 
werden. Die entstehende waBrige losung von Acrylsaure wird dann in einer Destillationskolonne in Anwesenhe'rt eines 
azeotropen Mittels destilliert, wobei die Acrylsaure im Destillationsbodenprodukt erhalten wird. Ein ahnliches Verfahren 
ist auch in EP-A-0 551 1 1 1 beschrieben. 

G.A. Nosov et al. beschreiben in dem Artikel "Separation of binary mixtures by combining rectification and fractio- 
nating cristallisation", Russian Chemical Industry, Bd. 25, Nr. 2, 1993, Seiten 6-13, die Trennung von Gemischen durch 
kombinierte Rektifikation und fraktionierte Kristallisation, wobei das zu trennende Gemisch einer Rektifikationsstufe 
zugefOhrt wird, und der die RektHikationskolonne verlassende Dampf einer Kristallisationsstufe zugefuhrt wird. Dort 
wird dieser gekQhlt, wobei sich eine Kristallphase und Muttertauge bilden. Nach Abtrennung der kristallinen Fraktion 
von der Mutterlauge, wird letztere der Rektrfikationskolonne rOckgefGhrt In der RrmenbroschQre "Fraktionierte Kristal- 
lisation" der Fa. SULZER CHEM TECH, 1991 ist ebenfalls die kombinierte Anwendung einer Rektifikation und Kristal- 
lisation mit RQckfQhrung zur Trennung von Isomerengemischen beschrieben. M. Hassene und G. Drouglazet 
beschrefoen in dem Artikel The attractions of melt static cristallisation", Chemical Engineering, Sept. 1995. Seiten 108 

- 110, die statische Schmelzkristallisation als ein Reinigungsverfahren, das mit einer Destination kombiniert werden 
kann. Bei Verfahren zur Herstellung von Naphthalin, Toluolderivaten oder Nitrobenzol wird dieses kombinierte Verfah- 
ren zur Endreinigung verwendet. In dem weiteren Artikel "Acrylic acid and acrylates", 91-2, Febr. 1993, CHEM 
SYSTEMS, Seiten 22 - 26, ist beschrieben, daB durch zweistufige Oxidation hergestellte Roh-Acrylsaure nach Kuhlen 
und Absorption in Wasser durch LOsungsmittelextraktion abgetrennt wird. Die erhaltene weiter aufgereinigte Roh- 
Acryisaure wird anschlieBend einem Reinigungsverfahren unterzogen, wobei es sich urn eine Kristallisation handeln 
kann. Nahere Angaben hierzu enthait dieser Artikel nicht. 

Das Japanische Patent 45-32417 offenbart ein Verfahren, bei dem eine waBrige AcrylsaurelOsung bzw. Methacryl- 
saurelOsung, die zusatzlich Essigsaure und Propionsaure enthait, mit Heptan oder Toluol extrahiert wird und anschlie- 
Bend Wasser durch Destination aus dem Extrakt entfernt wird. In der rachsten Stufe wird der verbleibende Extrakt auf 

- 20 bis - 80°C abgekOhlt, urn eine Kristallisation von Acrylsaure oder Methacrylsaure herbeizuf Ohren. Die Kristalle wer- 
den abgetrennt, und die Mutterlauge wird dem ExtraktionsprozeB rOckgefuhrt. GemaB dieser Patentschrift ist der 
Zusatz eines organischen LOsung- bzw. Extraktionsmittels notwendig, da ansonsten die L6sung, wenn sie abgekOhlt 
wird, sich verfestigt, ohne daB Kristalle ausfallen. In JA-7032417 wird die Reinigung von Methacrylsaure beschrieben, 
inde'm diese mit Butadien, Hepten oder Toluol extrahiert wird, der Extrakt durch Destination dehydratisiert wird und 
anschlieBend die Methacrylsaure durch KOhlen auf - 20 bis - 80°C auskristallisiert wird. Die Kristalle werden durch Fil- 
tration abgetrennt und das Filtrat rOckgefuhrt In JA-71 10535 wird ein ahnliches Reinigungsverfahren fur Acrylsaure 
beschrieben. Den in den drei zuletzt genanrrten Druckschriften beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daB die Kri- 
stallisation in Anwesenheit eines organischen LGsungsmittels durchgefOhrt wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure zu 
schaffen, bei dem bei hoher Reinheit der Sauren eine hGhere Ausbeute erzielt werden kann. 

Es wird erfindungsgemaB vorgeschlagen, diese Aufgabe durch den kombinierten Einsatz eines scharf en und eines 
unscharfen Trennverfahrens zu 16sen, wobei die bei dem scharfen Trennverfahren verbleibende, nicht mit Saure ange- 
reicherte Phase wenigstens teilweise dem unscharfen Trennverfahren zurQckgef Ohrt wird. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure Oder Methacrylsaure durch Trennverfahren, 
bei denen sich Phasen ausbilden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthartendes Gemisch einem scharfen Trennverfahren im wesentlichen 
in Abwesenheit eines organischen LGsungsmittels, unterworfen wird, wobei die Phase, in der sich die Acrylsaure 
oder Methacrylsaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im wesentlichen konstant bleibt, wenn sich die Zusam- 
mensetzung der restlichen am Stofaustausch beteiligten Phasen andert, diese Phase abgezogen wind, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilweise einem unscharfen Trennverfahren unterworfen wird, 
und 
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(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) zugefQhrt wird. 

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure Oder Methacrylsaure, das 
fdgende Stufen umfaBt: 

5 

(I) katalytische Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein Oder Methacrolein zu Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure unter Erhalt eines gasfOrmigen, die Saure enlhaltenden Reaktionsprodukls. 

(II) Absorption des Reaktionsprodukls mit einem hochsiedenden LCsungsmittel, 

10 

(III) Trennung des beladenen LCsungsmittels aus Stufe (II) durch Destination in das LOsungsmittel und eine Roh- 
Sdure, 



(IV) Reinigung der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der Roh-Saure aus Stufe (HQ gemaB dem erfindungsge- 
15 maBen Reinigungsverfahren, wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption gemaB Stufe (II) und/oder die 
Destination gemaB Stufe (III) ist und das scharfe Trennverfahren eine Kristallisation ist. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspruchen definiert. Weitere und bevorzugte 
Merkmale sind in den Figuren 1 bis 6 und der Beschreibung gezeigt 
20 In den Zeichnungen zeigen: 

Fig. 1 ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Reinigung von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure; 

25 Fig. 2 ein Verfahrensschema zur Herstellung von Acrylsaure bei Verwendung einer statischen und dynamischen 
Kristallisation; 

Fig. 3 ein Verfahrensschema zur Herstellung von Acrylsaure bei Verwendung einer dynamischen Kristallisation; 



30 Fig. 4 eine Versuchsanordnung zur Herstellung von Roh-Acrylsaure; 
Fig. 5 eine Versuchsanordnung gemaB Beispiel 1 ; 
Fig. 6 eine Versuchsanordnung gemaB Beispiel 2. 

35 

Bet den gemaB der Erfindung eingesetzten Trennverfahren handert es sich urn Trennverfahren, bei denen sich Pha- 
sen ausbilden. Das scharfe Trennverfahren ist gemaB der Erfindung ein Verfahren, bei dem die Phase, in der sich die 
Acrylsaure oder Methacrylsaure anreichert und/oder in der Qberwiegend diese Stoffe vorliegen, in ihrer Zusammenset- 
zung im wesentlichen konstant bleibt wenn sich die Zusammensetzung der restlichen am Stoffaustausch und/oder 

40 koexistierenden Phasen andert. Insbesondere handert es sich hierbei urn ein Trennverfahren, bei dem die Zusammen- 
setzung einer der sich bildenden Phasen im wesentlichen unabhangig von der Zusammensetzung des zugefOhrten 
Materials ist Das scharfe Trennverfahren wird im wesentlichen in Abwesenheit eines organische LOsungsmittels durch- 
gefOhrt, vorzugsweise in vollstandiger Abwesenheit eines organischen LGsungsmittels. Vorzugsweise enthait das in 
Stufe (a) zu reinigende Gemisch nicht mehr als 1 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 0,1 Gew.-% organisches 

45 LOsungsmittel, jeweils bezogen auf 1 00 Gew.-% zu reinigendes Gemisch. Das gewahlte scharfe Trennverfahren unter- 
liegt dabei keiner Beschrankung. Vorteilhafterweise handert es sich hierbei urn eine Kristallisation, ein Ausfrieren, eine 
Eindampfung, eine Sublimation ober eine Kombination dieser Verfahren einschlieBlich dem mehrfachen Einsatz von 
diesen Verfahren. Am meisten bevorzugt ist die Kristallisation, wobei diese dynamisch und/oder statisch durchgefuhrt 
wird. 

so Besonders bevorzugt ist die dynamische Kristallisation oder eine Kombination von dynamischer und statischer Kri- 
stallisation. Bei letzterer AusfOhrungsform wird, wie in EP-A-0 616 998 beschrieben, vorzugsweise der Ruckstand der 
dynamischen Kristallisation der statischen Kristallisation zugefQhrt und das Kristallisat der statischen Kristallisation der 
dynamischen Kristallisation zugefQhrt. Die Art und Weise der DurchfGhrung der dynamischen und/oder statischen Kri- 
stallisation ist hierbei nicht kritisch. Bei der statischen Kristallisation (z.B. US 3 597 164 und FR 2 668 946) wird dieflOs- 

55 sige Phase nur durch freie Konvektion bewegt, wahrend bei der dynamischen Kristallisation die flussige Phase durch 
erzwungene Konvektion bewegt wird. Letzteres kann durch eine erzwungene StrOmung in voll durchstrOmten Appara- 
ten (vgl. DE-A-2 606 364) oder durch die Aufgabe eines Riesel- oder Fallfilms auf eine gekQhrte Wand (DE 1 769 123 
und EP-A-0 218 545) erfolgen. Die dynamische und statische Kristallisation kOnnen jeweils ein- oder mehrstufig durch- 
gefQhrt werden. Mehrstufige Verfahren werden hierbei zweckmaBigerweise nach dem Gegenstromprinzip betrieben, 



3 



EP0792 867A2 



bei dem nach der Kristaliisation in jeder Stufe das Kristailisat vom RQckstand abgetrennt wird und dieses Kristallisat der 
jeweiligen Stufe mit dem nachsthOheren Reinheitsgrad zugefQhrt wind, wahrend der KristallisationsrOckstand der jewei- 
iigen Stufe mit dem nachst niedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt wird. Ublicherweise werden alle Stufen, die ein Kristalli- 
sat erzeugen, das reiner ist als die zugefQhrte Roh-SaureiGsung Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen 

5 Abtriebsstufen genannt. Vorteilhafterweise wird die statische Kristaliisation in den Abtriebsstufen eingesetzt, und zwar 
dann, wenn die Ausbeute an der Saure noch we'rter erhdht werden soil. 

ErfindungsgemaB handelt es sich bei dem unscharfen Trennverfahren urn ein Trenrrverfahren, das nicht unter obige 
Definition des scharfen Trennverfahrens failt. Insbesondere handelt es sich hierbei urn ein Trennverfahren, bei dem die 
Zusammensetzung der sich bildenden Phasen abhangig von der Zusammensetzung des zugef Qhrten Materials ist. Die 

10 in Frage kommenden unscharfen Trennverfahren unterliegen hierbei keiner besonderen Beschrankung. ZweckmaBi- 
gerweise handelt es sich urn eine Destination, Rektifikation, Absorption, Adsorption, Extraktion, Destraktion, ein Mem- 
brantrennverfahren, wie eine Pervaporation/Dampfepermeation, Oder eine Kombination dieser Verfahren. 
Vorteilhafterweise wird eine Destination, Rektifikation, Absorption oder Extraktion oder eine Kombination dieser Verfah- 
ren einschlieBlich dem mehrfachen Einsatz von diesen Verfahren verwendet. Betrachtet man ein scharfes und ein 

15 unscharfes Trennverfahren im HinWick auf den Trennaufwand und eine Trennstufe, dann zielt bei konstantem Trennauf- 
wand ein scharfes Trennverfahren auf eine hOhere Reinheit ab, wahrend ein unscharfes Trennverfahren auf eine hOhere 
Ausbeute abziett 

Eine besonders vorteilhafte Kombination von scharfen und unscharfen Trennverfahren ist die Kombination von 
Absorption, Extraktion und/oder Destination mit Kristaliisation. 

20 Das zu reinigende Gemisch oder das Ausgangsmaterial kann erf indungsgemaB jedes beliebige Stoffgemisch sein, 
das Acrylsaure Oder Methacrylsaure enthait. Besonders gut geeignet ist ein Gemisch, wie es bei der Acrylsaure- Oder 
Methacrylsaureherstellung arrfailt durch Oxidation von Propen bzw. isobuten, anschlieBende Absorption mit einem 
hochsiedenden LBsungsmrttel und Destination oder nach der Oxidation anschlieBende Kondensation oder Absorption 
mit Wasser und Extraktion. Solche Gemische enthalten neben der Saure als Verunreinigungen im weserrtlichen wenig- 

25 stens eine der Verbindungen ausgewahrt aus Aldehyden, Propionsaure und Essigsaure. Vorzugsweise enthaH ein sei- 
ches Gemisch Acrylsaure oder Methacrylsaure in einer Menge von 90 - 99 Gew.-% und Verunreinigungen 
vorzugsweise in folgenden Mengen, wobei alle Mengen jeweils auf 100 Gew.-% des Gemisches bezogen sind: Alde- 
hyde 0,05 bis 2 Gew.-%, Propionsaure 0,01 bis 2 Gew.-% und Essigsaure 0,05 bis 2 Gew-%. Gemische, die in Stufe 
(a) dem scharfen Trennverfahren unterworfen werden, enthalten im weserrtlichen kein organisches Ldsungsmittel, vor- 

30 zugsweise weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.- 
% organisches LOsungsmittel, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Gemisch. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird wenigstens ein Teil der in Stufe (a) verbleibenden, an Acrylsaure 
oder Methacrylsaure abgereicherten Phase in Stufe (b) dem unscharfen Trennverfahren zugefuhrt. Das fQr den jewei- 
ligen Anwendungsfall am besten geeignete Zufuhrverhaitnis kann vom Fachmann leicht im Rahmen fachflblicher Ver- 

35 suche ermittelt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 1 00 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-%, am meisten bevorzugt 
10 bis 20 Gew-%, der verbleibenden Phase zugefuhrt. 

in einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird in Stufe (c) die an Acrylsaure oder Methacrylsaure angerei- 
cherte Phase abgetrennt und dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) unterworfen. Es besteht die MOglichkeit, in 
Stufe (a) und/oder Stufe (b) ein zu reinigendes Ausgangsmaterial, das Acrylsaure oder Methacrylsaure enthait, als 

40 Gemisch zuzufOhren. 

Die vorliegende Erfindung ermOglicht es, durch geeignete Wahl der Menge an von Stufe (a) zu Stufe (b) zugefflhr- 
ter Phase die Ausbeute an der Saure bei im wesentlichen gleichbleibender Reinheit dieses Stoffes errtsprechend zu 
erhOhen. 

Fig. 1 zeigt ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens, bei dem zu reinigendes Aus- 
45 gangsmaterial vor dem unscharfen Trennverfahren zugefQhrt wird. Die Dicke der Pfeile zeigt die Mengen an gewOnsch- 
tem Produkt (Acrylsaure oder Methacrylsaure) und den unerwOnschten Neberkomponenten (NK) an. Die weiteren 
Bezeichnungen bedeuten: unscharfe Trennung (UT), scharfe Trennung (ST), Produkt (P), Produktabzug (PA), Neben- 
komponenten-Ausschleusung (NKA). . 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform betrtfft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure Oder 
50 Methacrylsaure, das die Stufen (I) bis (V) wie oben definiert umfaBt Die einzelnen Stufen werden im folgenden fur 
Acrylsaure beschrieben. Sie gelten analog fQr Methacrylsaure, soweit nichts anderes angegeben ist 

Stufe (1): 

55 Stufe (I) umfaBt die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolein mit molekularem Sauerstoff zu 
Acrylsaure. Bei Methacrylsaure erfolgt analog eine Gasphasenreaktion von Isobuten und/oder Methacrolein mit mole- 
kularem Sauerstoff. Die Gasphasenreaktion kann nach bekannten Verfahren, insbesondere wie sie in den oben 
genannten Druckschriften beschrieben sind. erfolgen. Vorteilhafterweise wird hierbei bei Temperaturen zwischen 200 
und 400°C gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren 
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auf der Basis der Oxide von Molybdan, Chrom, Vanadium und/oder Tellur eingesetzt. 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edutten und Pro- 
dukten vorteilhafterweise ein Verdunnungsgas, z.B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff und/oder Wasserdampf ent- 
haft, kann daher nur einen Weinen Teil der Reaktionswarme aufnehmen. Deshalb werden ais Reaktoren meist 

5 RohrbQndelwarmetauscher verwendet, die mit dem OxkJationskaialysator get Gilt sind, und den Qberwiegenden Teil der 
bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung an die gekuhlten Rohrwande abfQhren. 

In Stufe (I) wird jedoch nicht reine Acrylsaure, sondern ein gasfOrmiges Gemisch erhalten, das Acrylsaure und als 
Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf, Kbhlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure Formaldehyd, weitere Aldehyde und Maleinsaureanhy- 

10 drid enthalten kann. Insbesondere enthait das Reaktionsproduktgemisch typischerweise. jeweils angegeben in Gew.- 
% bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, von 0,05 bis 1 % Propen und 0,05 bis 1 % Acrolein, 0,01 bis 2 % Pro- 
pan, 1 bis 20 % Wasserdarrpf, 0,05 bis 15 % Kbhlenoxide. 10 bis 90 % Stickstoff, 0,05 bis 5 % Sauerstoff, 0,05 bis 2 
% Essigsaure, 0,01 bis 2 % Propionsaure, 0,05 bis 1 % Formaldehyd, 0,05 bis 2 % Aldehyde sowie 0,01 bis 0,5 % Mal- 
einsaureanhydrid. 

15 

Stufe (II) 

In Stufe (II) werden die Acrylsaure und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem Reaktionsgas durch Absorption 
mit einem hochsiedenden LOsungsmittel abgetrennt HierfOr geeignet sind alle hochsiedenden LOsungsmittel, insbe- 

20 sondere LOsungsmittel mit einem Siedepunkt uber 1 60 °C. Besonders geeignet ist ein Gemisch aus Diphenylether und 
Biphenyl, wie z. B. das im Handel erhattliche Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.-% Biphenyl. 

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mrttelsieder und Leichtsieder sowie entsprechend 
adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hOheren Siedepunkt ais die Acrylsaure besitzen (Hochsieder) 
bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mrttelsieder) bzw. solche. die einen niedri- 

25 geren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). 

Vorteilhafterweise wird das aus Stufe (I) erhaltene heiBe Reaktionsgas durch Teilverdampfen des LOsungsmittels 
in einem geeigneten Apparat, z.B. einem Direktkondensator Oder Quenchapparat, vor der Absorption abgekOhlt. Hier- 
fOr eignen sich insbesondere Venturiwascher, Blasensaulen oder Spruhkondensatoren. Dabei kondensieren die 
schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsgases aus Stufe (I) in das nicht verdampfte LOsungsmittel. AuBer- 

30 dem ist die Teilverdampfung des LOsungsmittels ein Reinigungsschritt fOr das LOsungsmittel. In einer bevorzugten Aus- 
fQhrungsform der Erfindung wird ein Teilstrom des nicht verdampften LOsungsmittels. vorzugsweise 1 bis 10 % des der 
Absorptionskolonne zugefOhrten Massenstroms, abgezogen und einer LOsungsmrttelreinigung unterworfen. Hierbei 
wird das LOsungsmittel Gberdestilliert und zurOck bleiben die schwersiedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf 
weiter eingedickt - entsorgt, z.B. verbrannt, werden kOnnen. Diese LOsungsmitteldestillation dient der Vermeidung einer 

35 zu hohen Konzentration an Schwersieder im LOsungsmittelstrom. 

Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise mit Ventil- oder DualftowbOden 
bestGckt ist, die von oben mit (nicht verdampftem) LOsungsmittel beaufschlagt wird. Das gasfOrmige Reaktionsprodukt 
und gegebenenfalls verdampftes LOsungsmittel werden von unten in die Kolonne eingeleitet und anschlieBend auf 
Absorptionstemperatur abgekOhlt. Die AbkOhlung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhlkreise, d.h. erwarmtes LOsungs- 

40 mittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern abgekOhlt und wieder an einer Stelle oberhalb der Abzugs- 
stelie der Kolonne zugefOhrt. In diese LOsungsmittelkOhlkreise kondensieren neben der Acrylsaure schwer- und 
mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampftes LOsungsmittel. Sobald der Reaktionsgasstrom auf die Absorp- 
tionstemperatur abgekOhft ist, erfolgt die eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbliebene Rest der 
Acrylsaure absorbiert sowie ein Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten. 

45 Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas von Stufe (I) wird weiter abgekOhlt, urn den kondensierbaren Teil 
der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsaure, durch Kbnden- 
sation abzutrennen. Dieses Kbndensat wird im folgenden Sauerwasser genannt. Der verbleibende Gasstrom, im fol- 
genden Kreisgas genannt, besteht Qberwiegend aus Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten. 
Vorzugsweise wird dieser teilweise wieder als VerdOnnungsgas den Reaktionsstufen zugefOhrt. 

so Aus dem Sumpf der in Stufe (II) eingesetzten Kolonne wird ein mit Acrylsaure, schwer- und mittelsiedenden Neber- 
komponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener LOsungsmittelstrom 
abgezogen und in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung einer Desorption unterzogen. Vorteilhafterweise wird 
diese in einer Kolonne, die vorzugsweise mit Verrtil- oder DualflowbOden aber auch mit FullkOrpern oder geordneten 
Packungen bestQckt sein kann, in Anwesenhe'rt eines sog. Stripp- oder Abstreifgases durchgefQhrt. Bei dem Strippgas 

55 kann jedes inerte Gas oder Gasgemisch verwendet werden, vorzugsweise wird ein Gasgemisch von Luft und Stickstoff 
verwendet, da dieses in Stufe (I) bei Durchfuhrung einer Verdampfung eines Teils des LOsungsmittels anfairt. Bei der 
Desorption wird der grOBte Teil der Leichtsieder mit einem Teil des Kreisgases, das vor Stufe (I) entnommen wird, aus 
dem beladenen LOsungsmittei gestrippt. Da hierbei auch grOBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird 
zweckmaBigerweise dieser Strom, der im folgenden Strippkreisgas genannt wird, aus wirtschaftlichen GrOnden nicht 
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verworfen, sondern rezirkuliert, z. B. in die Stufe, in der die Teilverdampfung des L6sungsmittels erfolgt, Oder in die 
Absorptionskolonne. Da das Strippgas ein Teil des Kreisgases ist enthait es selbst noch nennenswerte Mengen an 
Leichtsieder. Die Leistung der zur Desorption verwendeten Kolonne laBt sich erhOhen, wertn man die Leichtsieder vor 
dem Einleiten in die Kolonne aus dem Strippgas entfernt ZweckmaBigerweise wird dieses verfahrenstechnisch in der 
Art durchgefuhrt, daB man das Strippgas mit in der unten beschriebenen Stufe (III) aufgearbeitetem LOsungsmittel in 
einer Gegenstromwaschkolonne reinigt 

Aus dem Sumpf der zur Desorption verwendeten Kolonne kann dann ein nahezu leichtsiederfreier, mit Acrylsaure 
beladener LOsungsmittelstrom abgezogen werden. 

Stufe (III); 

In Verfahrensstufe (III) wird die Acrylsaure zusammen m'rt den mittelsiedenden Komponerrten sowie dem letzten 
Rest an leichtsiedenden Nebenkomponenten vom L&sungsmittel abgetrennt Diese Trennung erfolgt mittels Destina- 
tion, wobei grundsatzlich jede Destillationskolonne verwendet werden kann. Vorteilhafterweise wird hierzu eine 
Kolonne mit Siebbdden, z.B. Dual-Flow-BOden oder QuerstromsiebbOden aus Metall verwendet. Im Auftriebsteil der 
Kolonne wird die Acrylsaure vom Lftsungsmittel und den mittelsiedenden Nebenkomponenten, wie Maleinsaureanhy- 
drid, frei destilliert. Urn den leichtsiederanteil in der Acrylsaure zu reduzieren, wird vorteilhafterweise der Auftriebsteil 
der Kolonne veriangert und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der Kolonne abgezogen. Diese Acrylsaure wird Roh- 
Acrylsaure genannt. 

Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Partialkondensation ein an Leichtsiedern reicher Strom abgezogen. Da 
dieser Strom aber noch Acrylsaure enthait, wird er vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern der Absorptionsstufe (II) 
rOckgefuhrt. 

Aus dem Sumpf der Kolonne wird das von Leichtsiedern freie und nahezu von Acrylsaure freie LGsungsmittel abge- 
zogen und vorzugsweise zum Qberwiegenden Teil der Gegenstromwaschkolonne zugefOhrt, in der das Strippgas von 
Stufe (II) gereinigt wird, urn die Leichtsieder aus dem Strippgas zu waschen. AnschlieBend wird das nahezu Acryl- 
saure-freie LOsungsm'rttel der Absorptionskolonne zugefuhrt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelOst enthalten 
kann, mit einem Weinen Teilstrom des nahezu Acrylsaure-freien LOsungsmittels extraktiv behandeli Bei dieser Sauer- 
wasser-Extraklion wird ein Teil der Acrylsaure in das Ldsungsmittel extrahiert und somit aus dem Sauerwasser zurOck- 
gewonnen. Das Sauerwasser extrahiert im Gegenzug die polaren mittelsiedenden Komponenten aus dem 
LOsungsmittelstrom und vermeidet damit eine Zunahme dieser Komponenten im LOsungsmittelkreislauf. Der erhaltene 
Strom aus Leicht- und Mittelsieder kann, was insbesondere bei Vorhandensein von Umweltschutzauflagen erforderlich 
sein kann, eingeengt werden. 

Die in Stufe (III) erhaltene Roh-Acrylsaure enthait. jeweils bezogen auf die Roh-Acrylsaure. vorzugsweise 98 bis 
99,8 Gew.-%, insbesondere 98,5 bis 99,5 Gew.-%, Acrylsaure und 0,2 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 ,5 Gew.-% 
Verunreinigungen, wie z.B. Essigsaure, Aldehyde und Maleinsaureanhydrid. Diese Acrylsaure kann, sofern die Anfor- 
derungen an ihre Reinheit nicht sehr hoch sind, gegebenenfalls bereits zur Veresterung verwendet werden. 

Stufe (IV): 

Die Abtrennung der Acrylsaure von der aus Stufe (III) ertialtenen Roh-Acrylsaure erfolgt mittels dynamischer Oder 
einer Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation, wobei die entstehende Mutteriauge (Restphase) 
nicht verworfen wird, sondern wenigstens teilweise in die Absorptionsstufe (II) Oder Destillationsstufe (III) zurOckgefOhrt 
wircl. Am meisten bevorzugt ist eine RGckfuhrung in die Absorption, da auf diese Weise eine bessere Abtrennung der 
Nebenkomponenten durch eine Leichtsieder-Wasche und ein Leichtsieder-Abstreifen mOglich ist. 

In Stufe (IV) wird die zu reinigende Roh-Acrylsaure in flOssiger Phase in den Kristallisationsapparat eingefOIH und 
anschlieBend an den gekOhlten Fiachen eine feste Phase ausgefroren, die sich in ihrer Zusammensetzung von der ein- 
gefQIIten flussigen Phase unterscheidet. Nachdem ein bestimmter Anteil der eingesetzten Acrylsaure ausgefroren ist 
(zweckma&igerweise zwischen 50 - 80 %, insbesondere 60 - 70%), wird die verbleibende flQssige Restphase abge- 
trennt. Vorteilhafterweise erfolgt dies durch einfaches AbflieBenlassen oder Abpumpen der Restphase. Dem Kristalli- 
sationsschritt kGnnen sich weitere Reinigungsschrrtte wie das sog. Waschen der Kristallschicht (vgl. DE 3 708 709) 
Oder das sog. Schwitzen, d.h. ein partielles Abschmelzen verunreinigter Kristallbereiche, anschlieBen. ZweckmaBiger- 
weise wird dem Kristallisationsschritt ein Schwitzschr'rtt angeschlossen, wenn die gesamte Reinigungswirkung einer 
Stufe verbessert werden soil. 

Falls gewQnscht, kann die in Stufe (IV) erhaltene Rein-Acrylsaure nach bekannten Methoden verestert werden. 

Fig. 2 und 3 zeigen Verfahrensschemata zur Herstellung der Acrylsaure. 

GemaB Fig. 2 wird nach der Verdichtung des Kreisgases, das im wesentlichen aus Stickstoff, Kohlenoxiden und 
nicht umgesetzten Edukten besteht, dieses zusammen mit Propen und Luft einem Reaktor zugefuhrt, in dem die hete- 
rogen katalysierte Oxidation von Propen zu Acrolein stattfindet. Dem dabei entstehenden Zwischenreaktionsgas wird 
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werterhin Lufl zugefQhrt urn im zweiten Reaktor die heterogen katalysierte Oxidation von Acrolein durchzufQhren. 

Das entstehende heiBe, die Acrylsaure (ACS) enthaftende, gasfOrmige Reaktionsprodukl wird durch Teilverdamp- 
fen des LOsungsmittels in einem Direktkondensator K9 vor der Absorption abgekOhit Hierbei kondensieren die schwer- 
siedenden Nebenkomponenten des Reaktionsproduktes in das nichtverdampfte LOsungsmittel. Ein Teilstrom aus dem 
Direktkondensator K9 wird einer LOsungsmitteldestillation unterzogen, wobei das LOsungsmittel Qberdestilliert wird und 
die schwersiedenden Nebenkomponenten zurOckbleiben. Letztere kflnnen weiter eingedickl und entsorgt, z.B. ver- 
brannt, werden. 

Die Kblonne K10, bei der es sich vorzugsweise urn eine gefOIKe Kblonne handelt wird von oben mit (nichtver- 
dampftem) LOsungsmittel beaufschlagt. wahrend das verdampfte LOsungsmittel und das gasfOrmige Reaktionsprodukt 
von unten in die Kolonne K10 eingeleitet und anschlieBend auf Absorptionstemperatur abgekQhlt werden. Die AbkQh- 
lung erfolgt durch KOhlkreise (nicht gezeigt). In diese KOhlkreise kondensieren sowohl das verdampfte LOsungsmittel 
als auch die Acrylsaure sowie alle schwer- und mittelsiedenden Nebenkomponenten. Nachdem der gesamte Reakti- 
onsgasstrom auf die Absorptionstemperatur abgekOhit ist, erfolgt die eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reakti- 
onsgas verbleibende Rest der Acrylsaure absorbiert sowie ein Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten. 
AnschlieBend wird das nicht absorbierte, verbleibende Reaktionsgas weiter abgekQhlt, urn den kondensierbaren Teil 
der leichtsiedenden Nebenkomponenten aus dem Gasstrom abzutrennen, in Fig. 1 gezeigt als Sauerwasser-Querch. 
Dieses Kondensat wird Sauerwasser genannt Der verbliebene Gasstrom, das Kreisgas, kann nun teilweise wieder als 
Verdunnungsgas den Reaktionsstufen wie in Rg. 1 gezeigt, zugefQhrt werden. 

Aus dem Sumpf der Kblonne K10 wird das mit Acrylsaure und Nebenkomponenten beladene LOsungsmittel abge- 
zogen und der Desorptionskolonne K20 zugefuhrt In dieser werden der grOBte Teil der Leichtsieder mit einem Teil des 
Kreisgases, das vor den Oxidationsstufen entnommen wird, aus dem beladenen LOsungsmittel gestrippt. Da hierbei 
auch grOBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird dieser Strom z.B. wieder in den Direktkondensator K9 
rezirkuliert 

Zur ErhOhung der Desorptionsleistung der Kolonne K20 werden die Leichtsieder, die im Strippgas entharten sind, 
vor dem Einleiten in die Kolonne K20 entfernt. Verfahrenstechnisch zweckmaBigerweise erfolgt dies dadurch, daB das 
Strippgas mit aufgearbeitetem LOsungsmittel aus der unten naher beschriebenen Kolonne K30 in einer Gegenstrom- 
waschkolonne K19 gereinigt wird. 

Im nachsten Verlahrensschritt wird aus dem Sumpf der Desorptionskolonne K20 ein nahezu leichtsiederfreier, mit 
Acrylsaure beladener LOsungsmittelstrom abgezogen und der Destillationskolonne K30, bei der es sich vorzugsweise 
urn eine Siebbodenkolonne handelt, zugefQhrt. In den Sumpf der Kblonne K30 kondensiert das schwersiedende 
LOsungsmittel und die mittelsiedenden Nebenkomponenten, z.B. Maleinsaureanhydrid. Da die am Kopf der Kolonne 
K30 abgezogene Acrylsaure noch nennenswerte Mengen an leichtsiedenden Nebenkomponenten enthait, reduziert 
man diesen Leichtsiederanteil zweckmaBigerweise dadurch, daB man den Auftriebsteil der Kolonne K30 weiter verian- 
gert und die Acrylsaure als Sertenabzug aus der Kblonne abzieht. Diese Acrylsaure wird Roh-Acrylsaure genannt 

Der am Kbpf der Destillationskolonne K30 abgezogene Leichtsieder-reiche Strom wird, da er noch Acrylsaure ent- 
hait, zweckmaBigerweise wieder in die Absorptionskolonne K10 zuruckgefQhrt. 

Das aus dem Sumpf der Destillationskolonne K30 abgezogene, Leichtsiederfreie und fast Acrylsaure-freie 
LOsungsmittel wird zum Qberwiegenden Teil der Gegenstromwaschkolonne K19 zugefQhrt, urn, wie bereits oben 
erwahnt, die Leichtsieder aus dem Strippgasstrom, der in die Desorptionskolonne K20 fuhrt, zu waschen. Anschlie- 
Bend wird das nahezu Acrylsaure-freie LOsungsmittel der Absorptionskolonne K10 zugefQhrt. Mit einem Weinen Teilst- 
rom des nahezu Acrylsaure-freien LOsungsmittels aus dem Sumpf der Destillationskolonne K30 wird das Sauerwasser, 
das noch Acrylsaure gelOst enthait, extraktiv behandelt. Bei dieser Sauerwasser-Extraktion wird ein Teil der Acrylsaure 
aus dem Sauerwasser zuruckgewonnen, wahrend im Gegenzug das Sauerwasser alle polaren Komponenten aus dem 
LOsungsmittelteilstrom extrahiert Das hierbei entstehende Sauerwasser kann vorverdampft und anschlieBend ver- 
brannt werden. 

Die aus dem Sertenabzug der Destillationskolonne K30 gewonnene Roh-Acrylsaure wird anschlieBend einer dyna- 
mischen und statischen Kristallisation unterzogen. Die Mutterlauge aus der statischen Kristallisation wird dann voll- 
standig der Absorptionsstufe zurQckgefuhrt. 

Falls gewQnscht, wird die erhaltene Rein-Acrylsaure dann mit Alkoholen zu den gewQnschten Acrylaten verestert. 

Rg. 3 unterscheidet sich von Fig. 2 darin, daB statt der dynamischen und statischen Kristallisation nur eine dyna- 
mische Kristallisation vorgesehen ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet somit den Vorteil, daB durch RQckfQhrung die Gesamtausbeute an dem 
gewQnschten Stoff und damit die Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrens emOht wird. Weiterhin bietet es die MOglich- 
keit durch Verzicht auf eine statische Kristallisation die Wirtschaftlichkeit nochmals zu erhOhen. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele, die bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung darstellen, 
naher eriautert 

In einer Miniplant wurden stQndlich 426 g Roh-Acrylsaure (RA) erzeugt Die Verschaltung der Apparate, die gefOr- 
derten Mengen und die eingestellten Betriebsparameter sind in Fig. 4 gezeigt In dieser Figur sind die gleichen Kolon- 
nen und Apparate wie in Fig. 2 und 3 gezeigt, wobei sich gleiche Bezeichnungen entsprechen (zusatzlich: 
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LOsungsmittel-Destillation: LD; DestillationsrQckstand: D, Sauerwasser: S; Sauerwasserextraktion: SE; Abgas: AB). 
Die Oxidation von Propen (P) mit Luft (4 via Acrolein (A) erfolgte in zwei hintereinandergeschalteten Reaktionsrohren 
mit 26 mm Durchmesser und 2,5 m Katarysatorschuttungsiange. Das erste Rohr (Propenoxidation: PO) war mit einem 
Schalen-Katalysator, wie er in EP 575 897 beschrieben ist, gefQIlt und das zweite Reaktionsrohr (Acroleinoxidation: 
AO) errthieK einen Schalen-Katalysator, wie er in EP 609 750 beschrieben ist Die Kolonnen K10, K20 und K30 waren 
verspiegelte bzw. thermostatisierte Laborkolonnen mit 50 mm Durchmesser. Der Direktkondensator K9 war ein Ventu- 
riwSscher. Die Kolonnen K10 und K20 waren mit 5 mm-Metallwendeln gefQIlt Die Destillationskolonne K30 war mit 
SiebbGden (Dual-Flow-BOden) aus Metall gefulH Die Bohrungen in den SiebbGden waren so ausgefuhrt, daB sich 
Sprudelschichten ausbiiden konrrten. 

Dynamische Kristallisation 

Die dynamische Kristallisation wurde in einem Kristallisator, wie er in DE-A- 26 06 364 (BASE) beschrieben ist 
durchgefuhrt. wobei mit einem volldurchstrOmten Rohr gearbeitet wurde. Die Daten des Kristallisators waren wie folgt: 

zweizOgig mit je einem Rohr (Innendurchmesser 26 mm) pro Zug 
RohrlSnge 5 m 

- Primarkreispumpe als Kreiselpumpe mit Drehzahlregelung 
Anlagenvolumen primarseitig ca 1 1 I 

- Ausfrierrate ca. 45 % (Ausfrierrate = Kristallisatmasse/Masse Rohschmelze) 

- 4 Stufenbehatter mit je 100 1 Volumen 

- Temperierung der Anlage mit Kaiteanlage und 4 bar Dampf Ober Warmetauscher 

Die Anlage wurde Ober ein ProzeBleitsystem gesteuert, wobei der Programmablauf fQr eine Stufe wie folgt war: 

1. FQIIen des Primarkreises 

2. Entleeren des Primarkreises und Anfrieren einer Impfschicht 

3. Temperatur auf ca. 2°C unter Schmelzpunkt anheben 

4. Primarkreis fQllen zum Kristallisieren 

5. Kristallisieren (Temperaturprogramm) 

6. Nach dem Ende der Kristallisation Restschmelze abpumpen 

7. Temperatur anheben zum Aufschmelzen der Kristallschicht 

8. Aufgeschmolzenes Kristallisat abpumpen 

9. Start einer neuen Stufe 

Die Temperaturen, DrOcke und VolumenstrGme sind abhangig von der jeweils zu fahrenden Stufe. 
Statische Schichtkristalllsation 

Die hierfQr verwendete Anlage bestand aus einen Rohrkristallisator aus Qlas, der einen Innendurchmesser von 80 
mm hatte und dessen Lange 1 m betrug. Der Kristallisator wurde Ober einen Mantel aus Glas temperiert. Das FQIIvo- 
lumen des Kristallisators betrug 2,0 bis 5,0 1 (variabel). Die Temperierung der Anlage erfolgte Ober einen Thermostaten, 
wobei die Temperatursteuerung Ober einen Programmgeber erfolgte. Die Ausfrierrate (nach dem Schwitzen) betrug ca. 
50 %. Der Programmablauf fur eine Stufe war wie folgt: 

1 . FQIIen des Kristallisators 

2. Temperieren des Apparats mit Inhalt (auf ca. 1 K Ober Schmelztemperatur) 

3. Kristallisieren (Temperaturprogramm) 

4. Nach Ende des Kristallisierens Restschmelze ablassen 

5. Schwitzen (Temperaturprogramm) 

6. Kristallisat abschmelzen 

7. Start einer neuen Stufe 

Die Temperaturen sind abhangig von der jeweils zu fahrenden Stufe. 

Die in den Beispielen 1 bis 3 gezeigten Zahlenwerte ergaben sich aus den tatsachlichen MeBergebnissen einer 
Mehrzahl von Versuchen. 
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BeKsplel 1 (Verglelch) 

Das Verfahrenschema dieses Beispiels ist in Fig. 5 gezeigt, wobei die Bezeichnungen denen von Fig. 2 bis 4 ent- 
sprechen (zusatzlich: dynamische Kristallisation: DK; statische Kristallisation: SK; Mutterlauge: ML; Rein-Acrylsaure: 
RAS; Rohsaureherstellung: RSH; Reinsaurekristaliisation: RSK). 

Aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 wurden 426 g/h Roh-Acrylsaure in einer Reinheit von 99.7 
Gew.-% abgezogen. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden noch zwei weitere StrOme abgezogen: 109 g/h Sauerwasser mit 3.2 Gew.- 
% Acrylsaure und 1 g/h DestillationsrQckstand mit 2,5 Gew.-% Acrylsaure. Diese beiden StrOme dienen zur Ausschleu- 
sung der Nebenkomponenten und wurden deshaib verworfen. Da diese beiden Strflme Acrylsaure enthalten, ist die 
Ausbeute der Rohsdureaufarbeitung nicht 100 %, sondern lediglich 99.2 %. 

Die Roh-Acrylsaure aus der Kolonne K30 wurde anschlieBend in einer der oben beschriebenen Kristallisationsstu- 
fen gereinigt Dabei wurde eine Rein-Acrylsaure (RAS) in einer Reinheit von 99.95 Gew.-% erhalten. Der Kristallisati- 
onsruckstand dieser Reinigungsstufen wurde in 3 dynamischen und 2 statischen Kristallisationsstufen aufgearbe'rtet. 
Der KristallisationsrOckstand wurde in diesen 5 Abtriebsstufen auf 4 g/h eingeengt und als sogenannte Mutterlauge mit 
einem Acrylsauregehalt von 76.9 Gew.-% aus der Anlage abgezogen und verworfen. 

Aufgrund des Acrylsaureverlustes Qber die verworfene Mutterlauge ist die Ausbeute der Kristallisation nur 99.2 %. 

Somit betragt die Gesamtausbeute 98,4 %. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel wurde analog zu Beispiel 1 durchgefOhrt, ausgenommen daB der KristallisationsrOckstand nur in 3 
dynamischen Kristallisationsstufen aufgearbeitet wurde und die Mutterlauge aus der Kristallisation nicht verworfen, 
sondern in die Kolonne K10 (Absorption) vollstandig rezirkuliert wurde. Der Verfehrensablauf ist in Fig. 6 gezeigt, wobei 
die Bezeichnungen denen von Fig. 2 bis 5 entsprechen (zusatzlich: Reinigungsstufe: RES; Abtriebsstufe: ATS). 

Aus dem Seitenabzug der Kolonne K30 wurden in diesem Beispiel 579 g/h (nicht 426 g/h) Roh-Acrylsaure in einer 
Reinheit von 99.7 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden wie in Beispiel 1 109 g/h Sauerwasser mit jedoch 2,9 Gew.-% Acrylsaure 
und 1 g/h DestillationsrQckstand abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug 99,3 %. 

Die Roh-Acrylsaure aus der Kolonne K30 wurde wie in Beispiel 1 gereinigt. Dabei wurde eine Rein-Acrylsaure mit 
99,90 Gew.-% Acrylsaure erhalten. Der KristallisationsrOckstand dieser Reinigungsstufe wurde in den 3 dynamischen 
Abtriebsstufen auf 156 g/h eingeengt. Diese Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 98,9 Gew.- % wurde vollstan- 
dig in die Kolonne K10 rezirkuliert. 

Aufgrund der Rezirkulation der Mutterlauge entsteht in der Kristallisation kein Verlust. Die Gesamtausbeute betragt 
somit 99,5 %. 

Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefOhrt, ausgenommen daB 50 % der Mutterlauge aus der Kristallisa- 
tion in die Kolonne K10 rezirkuliert wurden. 

Aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 wurden statt 426 g/h jedoch 428 g/h Roh-Acrylsaure in einer 
Reinheit von 99,7 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden 109 g/h Sauerwasser mit 2,9 Gew.-% Acrylsaure und 1 g/h Destillations- 
rQckstand mit 2,8 Gew.-% Acrylsaure abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug somit 99,3 %. 

Die Roh-Acrylsaure aus der Destillationskolonne K30 hatte nach Reinigung (wie in Beispiel 1) eine Reinheit von 
99,95 Gew.-%. Der KristallisationsrOckstand wurde in den drei dynamischen und zwei statischen Abtriebsstufen auf 4 
g/h Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 76,1 Gew.-% eingeengt. Hiervon wurde die Haifte in die Kolonne K10 
rezirkQIiert und die andere Haifte wurde verworfen. 

Die Gesamtausbeute betrug somit 90,0 %. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. In alien Beispielen tag der 
Gehalt an Propionsaure und Essigsaure in der Reinacrylsaure unter 500 ppm. 
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Tabelle 



Beispiel 1 (Vergleich): 


Rohsaureaufarbeitung 


ohne ROckfuhrung der Mutter- 
lauge 




Mengenstrom 


Acrylsaure 


Roh-Acryisaure 


426 g/h 


99,7 Gew.-% 


Verlust Sauerwasser 


109 g/h 


3,2 Gew.-% 


Verlust Destillationsruckstand 


1 g/h 


2,5Gew.-% 


Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 




99,2% 


Kristallisation Rein-Acrylsaure 


422 g/h 


99,95 Gew.-% 


Verlust Mutterlauge 


4 g/h 


76,9 Gew.- 


Ausbeute Kristallisation 




99,2% 


Gesamtausbeute 




98,4% 


Beispiel 2: 


Rohsaureaufarbeitung 


vollstandige ROckfuhrung der 
Mutterlauge 




Mengenstrom 


Acrylsaure 


Roh-Acrylsaure 


579 g/h 


99,7 Gew.-% 


Verlust Sauerwasser 


109 g/h 


2,9 Gew.-% 


Verlust DestillationsrOckstand 


1g/h 


2,8 Gew.-% 


Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 




99,3% 


Kristallisation Rein-AcrylsSure 


425 g/h 


99,90 Gew.-% 


rezirkuiierte Mutterlauge 


156 g/h 


98,9 Gew.-% 


Ausbeute Kristallisation 




73,5% 


Gesamtausbeute 




99,5% 


Beispiel 3 


Rohsaureaufarbeitung 


tei|weise RQckfQhrung der Mut- 
terlauge 




Mengenstrom 


Acrylsaure 


Roh-Acrylsaure 


428 g/h 


99,7 Gew.-% 


Verlust Sauerwasser 


109 g/h 


2,9 Gew.-% 


Verlust Destillationsruckstand 


1 g/h 


2,8 Gew.-% 


Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 




99,3% 


Kristallisation Rein-Acrylsaure 


423 g/h 


99,95 Gew.-% 


Mutterlauge aus statischer Krist 


4 g/h 


76,1 Gew.-% 


rezirkuiierte Mutterlauge 


2 g/h 


76,1 Gew.-% 


Ausbeute Kristallisation 




99,2% 


Gesamtausbeute 




99,0% 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure Oder Methacrylsaure durch Trenrrverfahren, bei denen sich Phasen aus- 
bilden, dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) ein die Acrylsaure Oder Methacrylsaure errthaltendes Gemisch einem scharfen Trenrrverfahren im wesent- 
lichen in Abwesenheit eines organischen Lftsungsmittels unterworfen wird, wobei die Phase, m der sich die 
Acrylsaure oder Methacrylsaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im wesentlichen konstarrt bleibt, wenn 
sich die Zusammensetzung der restlichen am Stoffaustausch beteiligten Phasen artdert. diese Phase abgezo- 
gen wird, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilweise einem unscharfen Trennverfahren unterworfen 
wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) zugefOhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB es eines oder mehrere der folgenden Merkmale auf- 
weist: 

- In Stufe (c) wird die an Acrylsaure oder Methacrylsaure angereicherte Phase aus Stufe (b) dem scharfen 
Trennverfahren zugefOhrt; 

- in Stufe (b) werden 1 - 100 Gew.-% der verbleibenden Phase von Stufe (a) dem unscharfen Trennverfahren 
unterworfen; 

- in Stufe (b) wird die verbleibende Phase von Stufe (a) vollstandig dem unscharfen Trennverfahren zugefOhrt; 

- in Stufe (a) wird in das scharfe Trennverfahren ein zu reinigendes Ausgangsmaterial als das Gemisch zuge- 
fOhrt; 

in Stufe (b) wird in das unscharfe Trennverfahren ein zu reinigendes Ausgangsmaterial zugefOhrt; 

- das scharfe Trennverfahren ist eine Kristallisation, ein Ausfrieren oder eine Sublimation; 

- das unscharfe Trennverfahren ist eine Destination, RekWikation, Absorption oder Extraktion. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch Acrylsaure und als Verunreinigun- 
gen im wesentlichen zumindest eine der Verbindungen ausgewahlt aus Aldehyden, Propionsaure und Essigsaure 
enthatt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB als scharfes Trennverfahren eine dynamische 
und/oder statische Kristallisation durchgefOhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB als scharfes Trennverfahren eine kombinierte dynami- 
sche und statische Kristallisation durchgefOhrt wird, wobei der ROckstand der dynamischen Kristallisation der sta- 
tischen Kristallisation zugefuhrt wird und das Kristallisat der statischen Kristallisation der dynamischen 
Kristallisation zugefOhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische Kristallisation mittels eines voll 
durchstrflmten Apparats oder eines Falifilmkristallisators durchgefOhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische und/oder statische 
Kristallisation als Gegenstromkristallisation durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren zur Hersteliung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, wobei das Verfahren folgende Stufen umfaBt: 

(I) katalytische Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Methacrolein zu Acryl- 
saure oder Methacrylsaure unter Erhalt eines gasfCrmigen, die Saure enthaltenden Reaktionsprodukts, 

(II) Absorption des Reaktionsprodukts mit einem hochsiedenden LBsungsmittel, 

(III) Trennung des beladenen L&sungsmittels aus Stufe (II) in das LOsungsmittel und eine Roh-Saure durch 
Destination, 

(IV) Reinigung der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der Roh-Saure aus Stufe (III) nach einem der in den 
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AnsprQchen 1 bis 7 definierten Verfahren, wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption gemSB Stufe (II) 
und/oder die Destination gemaB Stufe (III) ist und das scharfe Trennverfahren eine Kristallisation ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (II) als hochsiedendes LGsungsmittel ein 
Gemisch aus Diphenylether und Biphenyl verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (III) Roh-Saure durch Seitenabzug aus 
der zur Destination verwendeten Kblonne entnommen wird. 
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Fig. 1 
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